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^ Fibres creuses, leur procede de fabrication et leurs applications notamment dans le domaine des separations 
membranes. 
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@) L'invention concerne des fibres creuses h base de sub- 
stances poiym^res flbrog^nes caract6risees par le fait qu'elles 
sent de structure asym^trlque en ce sens qu'elles presentent 
une couche relatrvement dense (< peau i) H de tr6s faible 
epaisseur < 1 /im ^ leur p6riph6rie externe, laquelle est iiee a 
une structure dite c ouverte » J dont la porosite augmente 
lorsqu'on se dirige vers la paroi interne, ladite structure ouverte 
sous-jacente a ladite peau se composant d'une couche micro- 
poreuse directement au contact de ladite peau et caracleris6e 
par la presence de pores de dimensions superieures 5 0,1 /im 
et inf6rieures h 2fim et d'une couche macroporeuse pr^sentant 
des macrovides I ayant une dimension principale superieure a 
2fim, (a proportion de ces macrovides repr6sentant au moins 
10 o/o en volume de la paroi. 
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- la classe des stnictiircs ne pirsctant nas, a 1' inverse des 
classes prccalormient decri.tes, dc pcau interne ,nnis ne nrcsentant pur 
contrc qi.'uiie peau e.xteme. De telles fibres ne coirportent pas de ma- 
crovides entre I'extgrieur et I'intcrieur do tn fibre. I.eur porositc 
est croiss:u,te de I'e.xterieur vers 1 ■ interieur. La figure 4 illustre 
tuie telle fibre. On y n schematise en 1-; la peau exteme et en D la 
couche porQL,se, la porosite ctant dans ce cas croissants dans le sens 
de la flcchc F,. De telles fibres ont par exeniple ete r6v61ees dans le 
orevet fran^ais 30.06SS8 ; 

- la classe des structures prcsentant, coimne dans le cas des 
fibres illustrees a la figure 3, une peau interne et une peau exteme 
mais avec la presence de ■lacrovides entre ces deux peaax. Une telle 
fibre est illustree a la figure 5. A et E designent respectivement les 
l^aux interne et exteme avec une certaine proportion de macrovides et 
de microvides (B et D) . Dans ce cas, la porosite est croissants dans 
le sens des deux flgches Fj et F3. De telles fibres sont revelees par 
exemple dans le brevet frangais 79.11031 ; 

- enfin, la classe des structures ne presentant aucune peau ' 
come illustre a la figure 6, figure sur laquelle la structure poreuse 
entre la periphSrie interne G et la pSripherie exteme C conporte 3 la 
fois des macro- et des ndcrovides respect ivement D et B. Ce type de 
fibres est revel# par exeniple dans le brevet franyais 73.15427.; 

Par contre, la presente invention vise des fibres creuses de 
structure asynetrique se differenciant des diverses structures rappe- 
lees cx-dessus en ce sens qu'elles presentent une couche relativement 
dense Cpoau") de trSs faible epaisseur «10000 h 3 leur peripherie 
exteme, laquelle est liee 2 une structure dont la porositc augmente 
lorsqu'on se dirige vers la face interne. 

Suivant d'autres caracteristiques : 

- la structure sous-jacente a ladite peau est une stn^cture 
due "ouverte", composee avantageusement d'une couche microporeuse di- 
rectement au contact de ladite peau dense et caracterisee par la pre- 
sence de pores de dimensions superieures a 1000 1 et infefieures 2 2,™ 
et d-une couche necroporeuse presentant des .aacrovides avant une dinK.,,-' 
sion prxncipale superieure a 2f., la proportion de ces i^-^crovides re- 
prcsentant au nrains 10 '„ du voUane dc cette stncture ■ 
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- d'injecter iin fluide particulier au travers du trou de I'cx- 

trudat . 

L'additif particulier est choisi panru. les molecules permet- 
tant I'obtention d^une solution macroscopiquement homogene avec le cou- 
ple solvnnt-polyinere, tout en etant susceptible d'etre extrait de la 
fibre iors de la coagulation de cette demiere, ou par tout post-traite- 
ment approprie. Cornine exemple de molecules d'additif repondant a la de- 
finition ci-dessus, on peut citer soit des macromolecules de masse nole- 
culaire supcrieure a 500, du type polyvinylpyrrolidones, polyvinylpyri- 
dines, alcools polyvinyl iques, polyethyleneglycols, polyacrylamides, 
acides polyacryl iques, soit des agents tensio-actifs ioniques ou non, 
conprenant dans leur molecule, a la fois au moins un motif hydrophobe 
et au moins un inotif hydrophile (ionique ou non) , le motif hydrophobe 
pouvant etre du type polyoxy ethylene. 

Le fluide particulier d^ injection interne peut etre un liquide 
ou un gaz et il contient une quantite suffisante d»au moins un solvant du 
polyinere fibrogene pour eviter que ledit fluide no coagule rapidement la 
solution contenant le polymere fibrogene. 

La portee et I'ijit^rSt de 1' invention ressortiront plus clai- 
rement de la description qui va suivre, faite en regard des dessins an- 
nexes sur lesquels : 

- les figures 1 S 6 qui ont dej^ et6 d§crites illustrent dif- 
ferents types de fibres connues ; 

- la figure 7 est une figure scheiiatique etablie sur les meraes 
bases que ces figures 1 a 6 illustrant la section d»une fibre selon 1' in- 
vention ; 

- les figures 8, 9 et 10, 11 sont differentes vues photographi- 
ques prises au microscope electronique d'une fibre selon ^invention et, 

- la figure 12 est un schema explicatif du proced§ utilise pour 
30 la realisation d'une fibre selon r invention. 

En se referant a ces figures, on voit, en particulier sur les 
agrandissements photographiques 8 et 9 [coupes axiales) , une peau exten^e 
designee par H sur le schema de la figure 7 ; une structure poreuse com- 
portant des macrovides I en forme de doigts allonges ouverts vers I'iji- 
terieur, comme on le voit plus precisement sur 1 'agrandisseirent photo- 
graphique 10. Get agrandissement photographique correspond, en effet, 
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avec Ic solvant contenu dans le fluicie injecte a la partie centraJe 
de Torifice aiinulaire de la filicrc 6. 

De fa^on avantageuse, ce type de filage est realise en fai- 
sant appel a des solutions extrudables capables de former un solide 
prccurseur nyant des viscosites d'envimn 5 pascal -seconde a 1000 pas- 
cal-seconde ou plus, a la temperature de filage. 

De plus, le non-solvant et le solvant doivent etre miscibles 
et de preference en toutes proportions et I'additif peut avantageusement 
etre elimine de la fibre par simple lavage 5 I'aide d'un solvant de 
ceiui-ci qui soit, bien entendu, non solvant du polymere. 

II va de soi que plus le non-solvant du polymere sera fort, 
plus I'asymetrie sera in^)ortante et plus le temps de coagulation total 
avant lavage et stockage sera faible. 

Dans les exemples qui suivent, la caracterisation de la poro- 
site est effectuee par observation de cliches obtenus par microscopie 
electronique a balayage. Si cette technique pennet de s ^assurer gue la 
peau ne comporte pas de pores d»une dimension sup^rieure h 1000 A 
(0,ym) environ, elle ne pennet pas de detecter facilement et avec 
certitude des pores de plus faible diinension. Pour verifier la presence 
de pores plus fins, la peiineabilite h I'eau a ete utilisge. Un proc^d^ 
pour mesurer la penneabilite § I'eau consiste § fonner une boucle de 
quelques fibres creuses. L'extremite ouverte des fibres creuses est en- 
castree dans une feuille de tubes. Cette boucle est ensuite placee dans 
une enveloppe cylindrique. De I'eau sous pression est introduite dans 
renveloppe et I'on recueille I'eau qui a traverse la paroi des fibres 
par l'extremite ouverte de- la boucle. 



Le rapport entre la quantite d'eau recueillie (expriinee en m 



3 



par seconde et par m de surface) et la difference de pression appliquee 
de part et d'autre de la parol de la fibre (exprimee en pascals) est uti- 
lise pour chiffrer la permeabilite. Ce 7-apport symbolise par Lp est appe- 
le coefficient de permeabilite hydraulique. II a conrnie unit6 des mW-s 
Pa ou des ni/s.Pa, Toutes les penneabilites sont n)esurees a la temperature 
de 25°C. 

Exemple 1 

A partir d'une solution coiiiposee de polysulfone ("Udel 3500") a 
29 % de "Triton X 100" a 22 % et de X-N-diH>ethyl Cormanide a 49 % mas- 
sique), on a extrude avec la n^ethode dccrite, et avec du M-N-dim^thyl- 
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Lxemple 3 

A partir d'une solution composce de polysulfone ("UdeL 3500"] h 
18 do polyvinylpyrrolidone "Klj" a 18 % et de N-N-dimethylfoi7iAamide 
a 64 % iTiassique), avec comme fluide d'injection interne du N'-N-di- 
methylfoniiamide et de I'eau comme coagulant, on a file une fibre creuse. 
Son ditijnetre ext^rieur est de 450/'m et son diametre interieur de ISO/m.. 

La fibre creuse presente la structure selon I'inventior; : 

- sur sa face exteme, on^trouve une peau ne coinportant pas de 
pores de diametre superieur a 1000 A ; 

- la structure cuverte sous-jacente a la peau exteme est 
constituee d'une couche microporeuse d'epaisseur 2QjJm presentaiit des 
pores dont la plus grande taille est d'environ lym et d'une couche ma- 
croporeuse presentant des macrovides de forme cylindrique orient^s ra- 
dialanent et debouchant sur la face interne ayant environ 120 J^m de 
longueur et lOy^m de diametre, sur la face interne. Les macrovides oc- 
cupent environ 60 % du volume de la parol. 

La presence de pores de diametre inferieur a 1000 A dans la 
peau exteme est mise en evidence par la permeabilite ^ Veau : 
^PZS^C " 0>4.-|0"^*^ mW.s.Pa 
Exemple 4 

Filage sans apport d'additif 

On fait une solution a 29 de polysulfone (*TJdel 3500") et de 
71 ^6 de N-N-dimethylformamide. 

On file cette solution par le precede decrit en utilisant du 
N-N-dijnethylfoniKHnide conme fluide d'injection interne. On constate 3 
I'examen de la fibre obtenue qu'elle coniporte une peau exteme et une 
structure sous-jacente ouverte avec la presence de macrovides dont cer- 
tains s'ouvrent sur la face interne. Cependant une des caracteristiques 
de cette fibre filee en 1 'absence d'additif est que sa permeabilite a 
I'eau est extremement faible, ce qui montre ainsi que la peau presente 
tres peu de pores : 

Lp23Oj.^l0"^^ m/s.Pa 

Exemple 5 

Filage en presence d'eau dans le fluide d'injection interne 
On fait une solution identique n celle de I'exanple 1. On file 

cette solution par le procede decrit en utilisant une solution du t>pe 

suivant consne fluide d'injection interne : 
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REVENDICMIONS 

I. Fibres creuses a base de substances polyineres fibrogenes 
caracterisees par le fait qu'elles sont de structure asymetrique en 
ce sens qu'elles presentent une couche relativement dense ("peau") 00 
de tres L'aible epaisseur (<ly(/m) a leur i^ripherie exteme, laquelle 
est lice fi une structure dite "ouverte" (J) dont la porosit^ auginente 
lorsqu'on se dirige vers la face interne, ladite structure ouverte 
soLis-jacente a ladite peau se ccnposant d'une couche microporeuse direc- 
teinent au contact de ladite peau et caracterisee par la presence de 
pores de dimensions superieures § 0.1/ir. et inferieures a 2/m et d'une 
couche macroporeuse presentant des niacrovides (I] ayant une dimension 
principale superieure ^ 2^m, la proportion de ces inacrovides repr6- 
sentant au moins 10 en volume de la parol. 

2. Fibres creuses selon la revendication 1, caracterisees en 
ce que lesdits macrovides de dimension superieure k 2/m sont avanta- 
geusement orientes radialement et ils peuvent etre ouverts du cot6 de 
la face inteme de la fibre alors qu'ils ne le sont pas du cote de la 
peau. 

3. Fibres creuses selon l^une quelconque des revendications 1 
ou 2, caracterisees en ce que ladite peau exteme est penneable ^ V eau 
et se caracterise en outre par 1^ absence substantielle de pores de dia- 
metre sup^rieur ^ 1000 A. 

4. Fibres creuses selon l*une quelconque des revendications 1 
a 3 caracterisees en ce que les macrovides de la structure sous-jacente 
a la peau presentent la forme de doigts disposes radialement, avanta- 
geusement de forme sensiblement cylindrique de longueur variable pou- 
vant atteindre plus des 9/10emes de 1 'epaisseur de la parol totale de 
la fibre. 

5. Fibres creuses selon la revendication 4, caracterisees en 
ce que le diametre de la section circulaire des macrovides est genera- 
lement superieur i 5/^m. 

6. Fibres creuses selon l^une quelconque des revendications 1 
a 5, caracterisees en ce qu'elles sont a base de tous polymeres 
fibrogenes pouvant etre dissous dans un solvant et coagules dans un non- 
55 solvant. 
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12. Proccdc selon I'linc cinclcoiuiuc ties rcvenciicnt ions S ;i 
caract6rist3 en ce que I'adclitif ajontc ft la solution do polyncre fi- 
bro<;cne est soluble dans le bain de coagulation. 

15. Application des fibres crouscs selon Tunc queiconque des 
revcndications 1 a 12 dans Ic dorriaine des procedcs de separation a mem- 
bi"ines. 
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